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Baylis-Hillman 反応（β-ICD-HFIPA 法）の開発に成功した。1)著者は、β-ICD-HFIPA 法の合成化学的有用性を
拡げるべく、本研究に着手した。
























換によりニトロシルエステル 32 を得た後、32 を Barton 反応によりケトン 34 へ導いた。次に、34 の水酸基
を除去しケトン 35とした後、35から２段階を経て ent-β-ICD型化合物 38を得ることに成功した（Scheme 1）。






































　しかし、本合成の最終工程である 39 を経る環化反応は、C3 位と C5 位の置換基との間に立体反発が生じ
るため低収率であった。そこで、次に C3 位に置換基のない ent-β-ICD 型化合物の合成を検討した。まず、
キニーネをフラグメンテーション反応に付しピペリジン 50 を得た。続いて、50 をカルバメート化、C4 位
のエピメリ化を経てアリルアルコール 56 とした後、56 をキヌクリジン環形成に必要な官能基をもつピペリ
ジン 61へ変換した。最後に、61から二段階で導いたキヌクリジン 63をβ-ICD合成の条件に付し、ent-β-ICD
型化合物 64を合成した（Scheme 2）。






























　以上のように合成した ent-β-ICD 型化合物 38、64 を用いて触媒的不斉 Baylis-Hillman 反応を行った。その















































































ル体は syn 体がほぼ単一のジアステレオマーとして得られた（entries 1-3）。一方、対応するＤ体のアミノア
ルデヒドでは、エステル体は高い選択性で anti 体を与えたが、syn 体のジオキサノン体の副生を伴い、そ
の分トータルのジアステレオ選択性（net de）は低下した（entries 6-8）。以上の結果から、鎖状の基質にお
いて、触媒β-ICD はＬ体とマッチ、Ｄ体とミスマッチという関係が示唆された。興味深いことに、環状構
造を有する N-Boc-プロリナールや N-Boc-Garner アルデヒドではマッチ-ミスマッチの関係が逆転した。す
なわち、Ｌ体の場合、net de および収率ともに低下し（entries 4,5）、一方Ｄ体の場合、anti 体のみが高ジ
アステレオ選択的に得られてきた（entries 9,10）。














dried β-ICD (0.1 equiv)
R
yield (%) (syn : anti)
ester dioxanone
77 (100:0) 4 (75:25)
83 (100:0) 3 (100:0)


















































11 (94:6) 31 (13: 87)96-CH2OC(CH3)2-5
























































L: R = alkyl, R' = H
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